キサンテン系色素分散薄膜における線形および非線形屈折率特性 by 似内  映之
キサンテン系色素分散薄膜における線形および非線
形屈折率特性
著者 似内  映之
学位名 博士（工学）
学位の種別 課程博士
報告番号 甲第91号
研究科・専攻 工学研究科・生産情報システム工学専攻
学位授与年月日 1998-03-20
URL http://hdl.handle.net/10258/2073
キサンテン系色素分散薄膜における
線形および非線形屈折率特性
室蘭工業大学大学院工学研究科
生産情報システム工学専攻
似内映之
ro 
平成9年度
博士学位論文
キサンテン系色素分散薄膜における
線形および非線形屈折率特性
室蘭工業大学大学院工学研究科
生産情報システム工学専攻
似内映之
目次
第1章はじめに..
第2章 屈折率および吸収係数の波長分散特性…・・……………………4
~ 2.1 屈折率および膜厚の測定法………
2.1.1 薄膜光導波路の導波条件……………………・
2.1.2 プリズム結合法…………………………………………………8
~ 2.2 エオシンY分散高分子薄膜の作成-………………………………・13
2.2.1 基板の屈折率測定………………………・・・・・
2ユ2 エオシンY分散ポリメタクリル酸メチル薄膜の作成・・……14
2ユ3 エオシンY分散アクリノレポリオール薄膜の作成・…………・ 15
~2.3 屈折率の波長分散特性………・…………………………一…………24
~2.4 吸収係数の波長分散特性………………………… 3 
~ 2.5 複素屈折率とクラマース クーローニッヒの関係式………………・36
第3章光照射による屈折率変化……………………………-……………41
~ 3.1 色素分散薄膜の飽和吸収……………………………………………41
~ 3.2 飽和吸収と熱的な効果による屈折率変化……………………・・…・46
3ユ1 飽和吸収による屈折率変化……………………………………46
3ユ2 熱的な効果による屈折率変化…………..…………-…………46
~3 .3 光照射による屈折率変化の測定法…………………………………50
~3 .4 色素分散ポリビニルアルコール薄膜の作成………………………57
~ 3.5 飽和吸収と熱的な効果による屈折率変化の時定数………………64
~ 3.6 光照射による屈折率変化の測定……………………....・ H ・-………72
第4章飽和吸収特性における湿度の影響一………………………..…76
~ 4.1 飽和吸収による透過率変化の測定法………・・……・………………76
~ 4.2 規格化透過率と燐光寿命における湿度の影響…………………・83
第5章 おわりに…・・……・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・90
参考文献
研究業績
謝辞
第1章はじめに
物質の光学的性質を表わす屈折率や吸収係数は、弱い光に対しては一定の値にな
るので物質固有の定数としてみなされる。 しかし、光が強くなると屈折率や吸収
係数は一定ではなくなり光の強さに応じて変化する。 屈折率や吸収係数は物質の
光に対する応答を表わす分極の特性として現れるので、入射光が弱い場合は物質の
分極は光の電場に比例し線形であるが、一般に強い入射光強度に対しては非線形に
なることを反映したものである。 このように入射する光の強さに応じて光学的性
質が変化することを非線形光学現象といい、光高調波発生、光混合、飽和吸収など
の多種多様な現象がある。
非線形光学現象の一つで、ある飽和吸収現象は入射光の強度の糟加とともに吸収
係数が変化し飽和する現象であり、近年、有機色素の飽和吸収特性を利用した縮退
4光波混合による位相共役波の発生や近縮退2光波混合による 2光波結合などの研
究が行われている 130 このような色素を分散させた薄膜は比較的低い励起光強
度で非線形光学効果を発生させることができることに加え、比較的大面積の試料を
容易に作成することができるなど応用上有利な特性をもつことから、画像演算、干
渉計測などの実時間光情報処理への応用が検討されている 3，4)。
色素分散薄膜において飽和吸収効果によって吸収係数が変化するとき、光照射に
よって一般には同時に屈折率も光強度によって変化する。 この屈折率の変化は色
素分散薄膜の異常分散領域を境に符号が反転するため、光波混合過程で生じる屈折
率格子の振幅、位相を通して位相共役波、 2光波結合特性に大きく影響する。 こ
のような飽和吸収に伴う屈折率の変化は複素非線形感受率の実数部に対応し、これ
らを測定することは材料の非線形光学特性の評価やそれらを利用した非線形光学
素子特性の評価、特に位相共役干渉法 5)における位相共役波の位相特性を考える上
で重要である。
飽和吸収による屈折率変化に関しては色素分散薄膜の屈折率の異常分散特性か
らその波長依存性についての指針が得られると考えられるが、そのためには屈折率
分散と呼ばれる屈折率の波長依存性を明らかにする必要がある。 光学薄膜の屈折
率を測定する方法のひとつとしてプリズム結合6刀法による mー ライン法が提案され
ている。 これは薄膜光導波路内の導波モードの伝搬特性を利用した方法で、高屈
折率のプリズムを用いた簡単な測定装置で比較的高精度な測定を行うことが可能
である。 この方法は他の方法に比べ、比較的容易に屈折率と膜厚を同時に分離し
て測定することができるため、色素分散薄膜などのような吸収をもっ薄膜に適用す
ることができれば、屈折率と吸収係数の波長分散特性を同時に測定できるものと考
えられる。
飽和吸収による吸収係数の変化は非線形透過率の測定などにより比較的容易に
求めることができるが旬、屈折率変化については、特に色素分散薄膜などのような
吸収性の薄膜においては、飽和吸収に伴う屈折率変化とともに光照射による熱的な
効果による屈折率変化が生じる 9)。そのためそれらを分離する必要がある。 飽和
吸収による屈折率変化については異常分散領域を明らかにすることによってある
程度の指針を得ることができると考えられるが、これらの屈折率変化は光照射によ
って同時に起こるため、直接それぞれを分離して個々に測定することは困難である。
しかしもしそれらの変化の時間応答に違いがあれば、それぞれの時定数を調べるこ
とにより個々の効果を分離して測定できる可能性があると考えられる。
光照射による屈折率変化の符号および大きさを測定する簡便な方法として、近年
zスキャン法 10)が注目されている。 レーザービームの励起光照射による屈折率変
化は光誘起レンズ効果として参照光ビームのビーム半径に変化を与える。 このビ
ーム径の変化をビーム中心に設置したピンホールを介してピンホールを通過する
パワーの変化に変換し、試料を移動しながら測定を繰り返すことにより、その過渡
応答から屈折率変化の時定数を、ビームウエスト前後での変化の方向と定常値から
屈折率変化の符号と大きさを測定することができる。
これまで提案されている有機色素分散薄膜を用いた光情報処理への応用におい
ては、色素のホストマトリクスとして用いられる種々の材料のうち、ポリメタクリ
ル酸メチルを用いた薄膜に比べて膜厚の厚いものが簡単に作成できるなど、その操
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作性の簡便さからポリビニルアルコールが高分子マトリクスとしてよく用いられ
る。 その反面、ポリピ、ニルアルコールは水溶性を示すことから、湿度などの影響
を大きく受け、飽和吸収特性などが十分乾燥した薄膜とは異なる可能性がある。
したがって、材料および素子特性の安定性およびそれらの評価における再現性など
の観点から、非線形光学特性の耐環境性を把握する必要がある。
本論文は、キサンテン系色素分散薄膜の線形および非線形屈折率特性を明らかに
することを目的とし、屈折率の波長分散特性を測定して異常分散領域を明らかにす
るとともに、光照射よって起こる屈折率変化を、時定数の測定を通して、飽和吸収
による効果と熱的な効果への分離の可能性を検討する。
本論文は5章から構成されている。 第2章ではキサンテン系色素のエオシンY
を分散したポリメタクリル酸メチル薄膜およびアクリルポリオール薄膜の屈折率
の波長分散特性と膜厚をプリズム結合法による m-ライン法によって測定し、色素
を分散しない薄膜の波長分散特性と比較することで、色素を分散させることによる
屈折率の変化および異常分散領域を明らかにした。 また、得られた膜厚と分光透
過率の測定結果から吸収係数の波長分散特性を測定した。 そしてこの方法で測定
可能な薄膜の条件について検討し、屈折率と消衰係数を関係付けるクラマースーク
ローニッヒの関係式に実験結果を適用した。
第3章では色素分散薄膜の非線形屈折率に関してポンプープロープ zスキャン法
を用いてキサンテン系色素分散ポリビニルアルコール薄膜の規格化透過率の時間
応答から屈折率変化の時定数を測定し、飽和吸収による効果と熱的な効果による屈
折率変化が分離可能かどうかを検討するとともに、熱的な効果による屈折率変化を
小さく抑えられる飽和強度付近のポンプ光強度で規格化透過率の測定を行い、飽和
吸収効果による屈折率変化を見積もった。
第4章では色素分散ポリビニルアルコール薄膜の耐環境性を調べるため、ポンプ
ープロープ法を用いて 温度300C湿度80%に約 12時間さらされたエオシンY分散
ポリビニルアルコール薄膜にポンプ光照射を繰り返し、規格化透過率、燐光寿命、
燐光パワーの変化を測定することで、色素の飽和吸収特性における湿度の影響を検
討した。
最後に第5章では本論文で得られた結論を述べる。
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第2章 屈折率および吸収係数の波長分散特性
物質の光学定数である屈折率や吸収係数は一般に波長によって変化する。 この
ような光学定数の波長依存性を分散 1.2)という o 色素を分散させた薄膜は色素の
吸収の影響によって屈折率に変化が生じ、吸収の中心付近には波長の増加とともに
屈折率が増加する異常分散領域 1.2)が観測される。 一方、屈折率と消衰係数は複
素屈折率の実数部と虚数部であり、これらは互いに独立な関係にあるのではなく因
果律によって互いを表わすことのできるクラマースークローニツヒの関係式 3)によ
って関係付けられる。
薄膜の屈折率と膜厚を測定する方法がいくつか提案されている。 干渉法はマイ
ケルソン干渉計、マハツエンダー干渉計などの干渉計 4)を用いて屈折率と膜厚を測
定する方法で、干渉計の光路の位相差が原因で観測さ;れる干渉縞から屈折率と膜厚
の積が得られる。 この方法は簡単な装置で測定ができ、汎用性が高いために薄膜
だけでなくセル中の液体やガラス管中の気体についても測定可能である。 しかし
得られるパラメータは屈折率と膜厚の積であり、両方1のパラメータを同時に独立し
て測定する事ができないため屈折率を知るためには膜厚が、膜厚を知るためには屈
折率が既知でなくてはならない。 また、参照物として用いるガラス基板は試料に
用いたものと正確に等しくなくてはならず、もし基板の厚さや屈折率がわずかに異
なっていてもそれは干渉縞として観測されることになり正確な測定を行うことは
できない。
最近最もよく用いられる屈折率および膜厚の測定方法の偏光解析法 5)は、物体の
表面で光が反射するときの偏光状態の変化を測定して屈折率と膜厚を求める方法
である。 この方法は一つの測定装置として製品化され市販されており、最新のも
のでは約5秒で自動的に測定できるものまであるが、装置は大掛りであり高額であ
る。 また膜厚の測定精度は:tO.lnmと高精度であるのに対して、屈折率の測定精
度は有効数字3桁でありそれほど良い精度ではない。
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本研究ではプリズム結合法 6，ηによる m-ライン法とl呼ばれる薄膜光導波路町内の
光の伝搬特性を利用した方法を用いて測定を行った。 薄膜光導波路においては、
全反射によって光を薄膜内に閉じ込めて伝搬させることができるが、その際全反射
条件を満足するすべての光が伝搬可能なわけではなく、導波条件を満足する特定の
伝搬角をもっ光のみが伝機可能となる。 これを導波モードと呼ぶが、導波路内を
伝搬可能な導波モードの伝搬角は導波条件から膜厚や屈折率などの薄膜のパラメ
ータに依存して固有に決定される。 したがって何らかの方法で導波モードの伝搬
角が測定できれば導波条件から逆に薄膜のパラメータを決定することができる。
プリズム結合法による m-ラインの測定はこの特徴を利用する方法であり、簡単な
装置構成で導波モードの伝搬角を測定することにより比較的良い精度で膜厚と屈
折率を測定することが可能であり、最近では非等方性媒質的や光カー媒質問の屈折
率測定にも用いられている。 しかし、この方法を色素分散薄膜に適用するために
は薄膜内を光が伝搬し、かっ個々のモードが識別できることが必要であり、また吸
収が伝搬特性に影響を及ぼす 11)ことも考慮しなくてはならない。
本章ではキサンテン系色素分散薄膜の線形屈折率特性を明らかにすることを目
的に、エオシン Y分散ポリメタクリル酸メチル薄膜とエオシン Y分散アクリルポ
リオール薄膜を作成し、プリズム結合法による m-ライン法を用いて屈折率の波長
分散特性と膜厚を測定し、分光光度計による透過率スベクトルと膜厚の測定値から
吸収係数の波長分散特性を測定した 12，13)。 また、これらの結果をクラマースーク
ローニッヒの関係式に適用した。
~ 2.1 屈折率および膜厚の測定法
ここでは色素分散薄膜の膜厚と屈折率の測定に用いたプリズム結合法による mー
ライン法の測定原理として、薄膜光導波路内の光の導波条件とプリズム結合法によ
る導波モードの励起について述べる。
2.1.1 薄膜光導波路の導波条件
ガラス基板上に作成された色素分散薄膜は、薄膜が空気と基板に挟まれた三層構
造をなしており、二次元の薄膜光導波路 8)を形成している。 何らかの方法で薄膜
内に励起された導波モードは薄膜一空気境界面および薄膜-基板境界面で全反射す
5 
ることにより薄膜内に閉じ込められ導波条件を満たすことで一定の伝搬角でジグ
ザグの軌跡を描きながら薄膜内を伝搬していく。 図 2.1.1に二次元の薄膜光導波
路の断面図を示す。 空気、薄膜、基板の屈折率をそれぞれno、除 n.sとすると薄
膜を挟む両境界面で全反射が起こるためには、薄膜の屈折率は他の二つよりも大き
くなくてはならず、また一般に ns>noなので、 nf>ns:;>noである。
ここで薄膜一空気境界面での反射について考える。 図2.1.2のように伝搬方向を
z軸、薄膜の膜厚方向を x軸とし、 y軸方向には薄膜は無限に広がっているとして
座標軸をとる。 薄膜側から境界面に角度。で光が入射したとすると、反射に伴う
電場の反射係数はフレネルの公式 14)より TE偏光に対して
。?
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(2.1.2) 
となる。 境界面への入射角が臨界角処=sin-l(nO/nJ)を越えると光は境界面で、全反
射され、このとき nfsmθ之内となる。 スネルの法則nfsinO = no sinO'および実効
屈折率N= nf sinOを用いて(2.1.1)式と (2.1.2)式を書き換えると
R~" = ~nj-N2-iJN2-d 
m J4-N2 +i~N2 -n~ 
子J4-N2-i子~N2-n~
R'r>&1 =-.:J ・0
…勺~N2イ
(2.1.3) 
a + ib= .Ja2 + b2 exp(io)， ゆ=伽吋b/a)
を用いて(2.1.3)式を書き直すと
(2.1.4) 
となる。
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RTE =吋 -2iOTE )， OrE =随一lfj~2コ4
¥v .，ノ
RrM =αP{-2iOru)， OrM = tan-.[ ~広三引
l凡、Vn;.-Nノ
(2.1.5) 
となり、全反射では反射率が 1で、位相がそれぞれ-2OTE、-2OrMだけずれること
を示している。 この位相シフトは薄膜-基板境界面に対しても当てはめられる。
導波モードの伝搬角をら実効屈折率をNm=n， sin句"とすると、薄膜-空気境界面、
(2.1.6) 
でTE偏光の場合 Kc=/(r=1、m 偏光の場合KC4/n;、κ=呼/n;となる。
薄膜内を導波モードが伝搬するための条件は、薄膜内での光の波動方程式に薄膜
一空気境界面および薄膜一基板境界面での境界条件を適用することで求められる。
しかし、直観的には、薄膜内を伝搬する光線は進行方向に垂直な波面を持つ平面波
で表わされるので、平面波の位相が強め合う条件で重ね合わされるという考え方か
らも求めることができる。
図2.1.1で光線は上下の境界面で全反射されながら D→A→Bと進み、図中の点線
は光線の波面を表わしているとする。 D点から A点に向かつて上向きに進んだ
平面波は、 A点に到達した後、全反射を受けてB点の方向に下向きに進み、 B点で
全反射され再び上向きに進む。 ここで光線DAの波面が B点に到達したとき、波
面はA点から距離ACだけ進んだことになる。 一方、 A点で全反射した波面は距
離ABを下向きに進んだのち B点で全反射して波面の向きが変わり、先の波面と重
ね合わされる。 ここでこの二つの波面の位相差が 2πの整数倍のとき、二つの波
面は互いに強め合いながら重ね合わされ、導波路内を伝搬する。 薄膜の膜厚をL
とすると距離ABと距離ACの光路差は2LCOs()mで、両方の境界面での位相シフト
は(2.1.6)式であるから二つの波面が強め合いながら重なり合う条件は
4zムIn~-N: 
vm-2a-26s=2mz，m=o，1ム (2.1.7)
となり、実効屈折率Nm、すなわち伝搬角 Omはモード次数mに依存した離散的な値
になる。 これが薄膜光導波路の導波条件である。 この式から 2つのモードにつ
いて実効屈折率Nmとモード次数mがわかれば、薄膜の屈折率nfと膜厚Lが得られ
る。
2.1.2 プリズム結合法
薄膜光導波路に導波モードを励起するためにプリズム結合法 6)が用いられる。
この方法は高屈折率のプリズムを介して導波モードを励起する方法である。 図
2.1.3にプリズム結合法の模式図を示す。 屈折率 npのプリズムと薄膜は空気ギャ
ップが波長のオーダーになる程度に近づけられ、プリズム底面で全反射が起こるよ
うに光を入射させると、全反射に伴うエバネッセント波が空気ギャップを通り抜け
薄膜内までしみ出す。 この時このエバネッセント波の伝搬定数が薄膜内の導波モ
ードの伝搬定数と等しいとき、プリズム底面での全反射は起こらなくなり薄膜内に
導波モードが励起される。 頂角 αのプリズムへの入射角を@、光の波長を λと
すると、プリズム内での導波路に沿った方向の伝搬定数ルは
βp=子(Jnp2-no2smwmα州 OCO一件 (2.1.8) 
となる。 一方、薄膜内の導波モードの伝搬定数ふは
ん=2ヲL叫 (2.1.9)
となり、離散的な伝搬角らに依存する。 この二つの伝搬定数が等しいとき、す
なわちル=ふのとき、プリズム内の光は薄膜光導波路内の導波モードとして励起さ
れる。 このときプリズムへの入射角伐はモード次数mに関係づけられるので Oun
とすると (2.1.8)式と (2.1.9)式から薄膜導波路内の導波モードの実効屈折率Nmは
凡 =Jnp2-no2sm2qmsmα+no COSαsinB;m (2.1.10) 
となり、入射角 Ounでプリズムに入射した光は実効屈折率 Nmの導波モードになる
ことがわかる。 この θ聞が測定できればm番目のモードの実効屈折率Nmがわか
り、 2つ以上のモードに関する Nm とmから (2.1.7)式を用いて薄膜の屈折率 nfと膜
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厚Lを知ることができる。
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~ 2.2 エオシンY色素分散高分子薄膜の作成
屈折率および吸収係数の波長分散特性の測定には色素エオシン Y を分散させた
ポリメタクリル酸メチノレ(p~仏，fA)薄膜およびエオシン Y を分散させたアクリルポ
リオール(APA) 薄膜を使用した。 APA 薄膜は P~仏r1A 薄膜よりも屈折率が高いた
め、基板との屈折率差がより大きくなり、その結果が測定にどのような影響を及ぼ
すかを調べることができる。 本研究で用いた薄膜の屈折率の測定方法は薄膜光導
波路の伝搬特性を利用した方法であるが、基板の屈折率が薄膜の屈折率よりも低く
なくてはならないためガラス基板として PYREXガラス板を使用した。 また薄膜
の膜厚と屈折率を決定するためには、基板の屈折率はあらかじめ測定しておく必要
がある。 ここでは基板の屈折率の測定方法、エオシン Y 分散 P~仏仏 (EYIP~仏，fA)
薄膜およびエオシンY分散APA(EY/APA)薄膜の作成方法を述べる。
2ム1 基板の屈折率測定
薄膜の膜厚と屈折率を測定するためには、薄膜を作成する前に基板の屈折率を測
定しておく必要がある。 そこで、全反射の臨界角の測定から基板の屈折率を得る
プリュフリッヒの方法 5)を用いた。 以下にその方法を説明する。
図2ユ1のように基板とプリズムが平行になるように近付け、両者の聞にマッチ
ング液としてモノブロムナフタレンを注入する。 基板とモノブロムナフタレンの
境界面に平行に光を入射させると全反射が起こり、臨界角でモノブロムナフタレン
内を伝搬しプリズム内に屈折した後、出射角ぬでプリズムから出射する。 プリ
ズムの屈折率を旬、空気の屈折率をnoとすると基板の屈折率nsは
ns = ~np2 寸02sm2 偽 (2.2.1) 
で表わされ、空気の屈折率はnr1.OOOなのでプリズムの屈折率npと出射角ぬがわ
かれば基板の屈折率nsを求めることができる。
基板には縦8仇nm、横30mm、厚さ 1.5mmのPYREXガラス板を使用した。 屈
折率を測定するための処理として基板表面に付着する油汚れや挨などを除去する
ために微細な研磨剤が含まれた歯磨き粉で基板表面を研磨し、超音波洗浄をしたの
ち十分乾燥させてから使用した。 また、測定する薄膜を作成する前に表面に付着
したモノブロムナフタレンを除去するために測定前と同様の方法で基板を洗浄し
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た。
プリズムは材質がBK7の450直角プリズムを使用した。 このプリズムは水銀ラ
ンプのgスベクトル線(435.8nm)、 eスベクトル線(546.1run)、カドミウムランプの
C'スベクトル線(656.3nm)での屈折率があらかじめ測定されており、この値を表
2ユ1に示す。 基板の屈折率は上の 3つのスベクトル線の波長で測定を行い、そ
の他の波長についてはH紅凶annの分散式 5)
np{λ)=no+示。2.2)
を使って任意の波長λでのプリズムの屈折率np{λ)を求めた。 測定した基板の屈
折率は表 2ユ1の 5カラム目に、これらの屈折率から(2.2.2)式を用いて得られた
PYREXガラス基板の屈折率の波長分散特性を図 2ユ3に示す。
2ム2 エオシンY分散ポリメタクリル酸メチル薄膜の作成
屈折率の波長分散特性を測定し終えた基板は洗浄した後に薄膜の作成に用いら
れる。 本研究では後で詳しく述べるが透過率が 80%より小さくなると吸収の影響
が大きくなり測定ができなくなることがわかったので、最終的に最も吸収の強い波
長で透過率が 80%になるように試料を作成した。 ここでは屈折率の測定に用いた
薄膜の 1つであるエオシンY分散ポリメタクリル酸メチル(EYIPMMA)薄膜および
色素による屈折率の変化を知るために比較の基準となる色素を分散させない
PMMA薄膜の作成方法を述べる。
色素エオシンYと高分子PMMAはどちらも室温では粉末なために両方に共通な
有機溶媒として 2ー メトキシエタノールを使用した。 有機溶媒に溶解させる色素
の量は薄膜の吸収の強さを決定し、溶解させる PMMAの量は薄膜の膜厚を決定し、
膜厚は薄膜光導波路の伝搬モードに影響を及ぼす。~2.3節で詳細に述べるが、
最も吸収の強い波長でも最低 2本の m-ラインが観測できれば屈折率を決定するこ
とができる。 さまざまな条件で試料を作成し測定を繰り返した結果、膜厚が 8仰n
程度あれば測定波長範囲内では 2本以上の m-ラインが観測できることがわかり、
このとき 2-メトキシエタノール 20mJ に P~仏仏を 4.5g 溶かし込むことでこの条件
を満たすことがわかった。 また、色素の溶解量はこの膜厚の条件で薄膜を作成し
たときに最も吸収の強い波長で2本の m-ラインが観測できる 13.1mgとなった。
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溶液はまず 2ー メトキシエタノールに色素を入れ完全に溶けるまで撹枠する(約
10分)。 その後溶液を約 40tの湯煎にかけながら町制Aを入れ、溶液が完全に
透明になるまで撹持する(約3時間)。 エオシンYとPMMAが完全に溶解したの
を確認したら債枠時に溶液内に混入した細かい気泡を取り除くために約 1晩放置
しておく。 P~仏仏薄膜のための溶液は色素を混合しない以外は EYIP~仏仏薄膜
と同じ手続きで作成した。
薄膜の作成は高分子薄膜に対して良く用いられる方法の一つのスピンコーテイ
ング法で作成した。 この方法は溶液を滴下した基板を回転させることによって余
分な溶液を飛ばし、均一な薄膜を作成する方法で、 E'ylP~仏.fA薄膜および P~仏仏
薄膜の場合は基板上に2mJ滴下し、約450回転/分で20秒間基板を回転させた。 そ
の後、シリカゲ、ルを入れた乾燥箱の中に密閉し、冷蔵庫(約 2t)で一晩乾燥させた。
乾燥箱から取り出した薄膜には内部に歪みがあるために九仏仏のガラス転移温度
近傍の 104
0
Cのオーブンの中に2時聞入れてアニーリングを行い、室温まで、ゆっく
りと温度を下げることで薄膜内の高分子の歪みを緩和した。 完成した薄膜は分光
光度計で透過率スベクトルを測定した後、乾燥庫(湿度 50%以下)で 1日以上保管し
急激な経時変化がなくなるまで、待って測定に使用した。 EYIP1仏.fA薄膜の作成プ
ロセスのブロック図を図 2ユ3に、測定で得られた透過率スベクトルを図2ユ4に示
す。
2ム3 エオシンY分散アクリルポリオール薄膜の作成
エオシンY分散アクリルポリオーノレ(EY/APA)薄膜は主成分がアクリル樹脂の 2
液混合型ポリウレタン系塗料(大日本塗料商品名 V-top以下 V-topと呼ぶ)を用い
て作成した。 V-top主剤(クリヤー:キシレン30%)をシンナー(トルエン60-70%
2ー メトキシエタノール 10-20%)で薄めて使用する。 このシンナーは色素エオシン
Yを溶解しないためあらかじめエオシン Yを2-メトキシエタノールで溶かした溶
液をクリヤーおよびシンナーに混合して溶液を作成した。 これらの混合比は色素
溶液がエオシン Y20.7mgに 2ー メトキシエタノール5ml、V-top溶液がシンナー5ml
にクリヤー15m/とした。 また比較のために作成した色素を分散させないAPA薄
膜の溶液はシンナー10.0mlにクリヤー15.0mlとした。 これらを室温で完全に溶解
するまで携枠した。 その後 Pill仏を用いた薄膜のときと同様に捜枠のときに混
入した気泡を取り除くために 1晩放置した。 薄膜の作成方法はP陥，fAを用いた
薄膜と同様でスピンコ)ティング法で作成するが、基板の回転速度を 850回転/分
で回転時間は 20秒とした。 アクリル樹脂を使用した薄膜は室温でも良好な薄膜
が得られるため挨を除けるカバーをかぶせるのみで一晩乾燥させ、アニーリングは
行わなかった。 図2.2.5にEY/APA薄膜の作成プロセスのブロック図を、図 2.2.6
に完成したEY/APA薄膜の透過率スペクトルを示す。
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表 2.2.1 プリズム(BK7)とガラス基板(PYREX)の屈折率
屈折率
スペクトル 波長
プリズム(BK7) 基板(PYREX)
水銀 g 435.8nm 1.5264 1.4795 
水銀 e 546.lnm 1.5190 1.4734 
カドミウム C' 656.3nm 1.5146 1.4698 
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~2.3 屈折率の波長分散特性
測定系を図 2.3.1に示す。 この測定方法はプリズム結合法を入射および出射光
に適用したものである。 プリズムは材質が SFS3の45。直角プリズムを使用した。
このプリズムの頂角 αは45.130で屈折率は波長488.0nm、546.1nm、632.8nmでそれ
ぞれ1.8055、1.7918、1.7787であり測定を行った波長に関しては(2.2.2)式のH訂凶ann
の分散式 5)を用いて決定した。 SFS3プリズムの屈折率の波長分散特性を図 2.3.2
に示す。 このプリズムは間隔が波長のオーダー程度になるように薄膜に押し付け
られ取り付け台に固定される。 そしてハロゲンランプから出た白色光を回折格子
分光器を用いて:t:1nmの精度で波長を選択し、レンズを用いて焦点がプリズムの底
辺にくるように光を入射させる。 光は角度広がりをもって入射するため ~2ム2
のプリズム結合の条件を満たすような入射角がいくつか含まれるo このような光
はプリズム結合によって薄膜内に入射し、特定の伝搬角で薄膜内を伝搬するが再び
プリズム結合を受けわずかずつプリズムに戻ってし、く o この時、プリズム結合の
結合長が十分に長ければ薄膜内を伝搬する光のほとんどはプリズム内に取り出さ
れてしまうが、結合長が有限なためにその長さを越えて薄膜内を伝織する光も存在
する。 よってプリズム結合条件を満たす光の一部は薄膜内を導波するが、それ以
外はプリズム底面で反射されて反対側に出射する。 出射光を焦点を無限遠に調整
した望遠鏡で観察すると望遠鏡の視野の一点には同じ方向から来た光が集まる。
つまり視野内の一点はプリズムからの出射角に対応するので、プリズム結合の条件
を満たした入射角に対応した出射角の部分は暗い線として観測される。 また、結
合時の散乱などによって入射角の周囲のわずかな角度をもっ光が導波に寄与する
ため、暗い線はわずかに広がって見える。 この暗い線は mーラインとよばれ、本
研究で用いた方法では一度に複数の mー ラインを励起することができ、 2つ以上の
モードの出射角と次数が測定できれば(2.1.10)式および(2.1.6)式と (2.1.7)式を用い
ることにより薄膜の屈折率と膜厚を測定することができる。 角度の最小読み取り
単位は 1'であり、数値計算の結果から l'の角度読み取り誤差は屈折率で 1.0x10-4、
膜厚で3.8xlO・3凶 1に相当することがわかった。 この測定は波長450nmから 650nm
まで 10nm間隔で繰り返され、特に変化の大きかった 500nmから 550nmでは 5nm
関隔で測定した。
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さまざまな条件で薄膜を作成し測定を行った結果、吸収が強くなると低次のモー
ドから順に mー ラインが消失し、透過率が 80%以下になるとすべてのモードの mー
ラインが消失することがわかった。 これは吸収の影響によって薄膜内の導波モー
ドの伝搬距離が短くなり 15)、モードの閉じ込めがよい低次のモードがより大きな
影響を受けるためと恩われる。 薄膜の膜厚と屈折率を決定するためには最低で、も
2本のm-ラインの出射角の測定が必要なので、最も吸収の強い波長で、透過率が80%
になるようにして薄膜を作成し測定を行った。
上で述べたように、少なくとも 2つの導波モードの出射角と次数が測定できれば
膜厚と屈折率を得ることができる。 3つ以上の導波モードが観測された場合、最
高次と最低次のモードを用いて計算することで誤差を軽減することができる。 薄
膜の膜厚と屈折率は測定したすべての波長で計算したが、波長 650nmでの測定で
は吸収の影響はほとんど無く鮮明な mーラインが観測されたためこの波長で得られ
た値を薄膜の膜厚として採用した。 この値と m-ラインの出射角から(2.1.6)式と
(2.1.7)式および(2.1.10)式を用いて他の波長での屈折率を計算し直し、この最大値
と最小値をエラーバーとしてグラフに描いた。 本研究では EYIP~仏1A薄膜では 3
本から 8本の、 EY/APA薄膜では2本から 5本の mー ラインが観測された。
この方法で得られた EYIP陥仏薄膜と EY/APA薄膜の屈折率の波長分散特性を
それぞれ図 2.3.3と図 2.3.4に比較のために作成した P~⑪V1A薄膜と APA 薄膜の屈
折率の波長分散特性を図 2.3.5と図 2.3.6に示す。 膜厚の値は EYIPMMA薄膜で
8.78μm .9 .46 J.UD.、 PMMA薄膜で8.53J.UD....8.62J.UD.、 EY/APA薄膜で2.88J.UD....2.95J.UD.、
APA薄膜で 2.43凶1-2.45μmとなったが、波長 650nmで測定した膜厚はそれぞれ
8.90μm、2.94仰n、8.56μm、2.44μmとなった。 図2.3.3と図 2.3.5、図 2.3.4と図 2.3.6
を比較すると色素を分散した薄膜では吸収の強い波長において屈折率の変化があ
り、波長 530nmの近傍に波長の増加とともに屈折率の増加する異常分散領域が観
測された。
吸収が強い波長領域ではエラーバーの間隔が広がっている。 これは吸収の影響
によって低次のモードから順に mーラインが消失したことに加えて、伝搬距離が短
くなったために導波モードの伝搬角よりもわずかに広がった角度の光でも薄膜内
を導波できるようになったために mー ライン自身の幅が広がり 16)不鮮明になったこ
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とで測定誤差が大きくなったことが原因として考えられる。
EY/APA薄膜は基板と薄膜の屈折率差が EYIPMMA薄膜よりも大きいので、より
薄い膜厚でも同じ数の mー ラインを観測することができる。 最小の透過率を 80%
にすると膜厚の薄い薄膜ほど色素濃度が濃くなるので吸収が強くなり、 EY/APA薄
膜では EYIP~仏仏薄膜に比べて屈折率変化が顕著にな・って現れている。
白色光源
回折格子分光器
試料
プリズム
n p 
n L 
n s 
/凡ー
ふ62気ギャップ
薄膜
基板
図2.3.1 プリズム結合法による mー ライン法による屈折率の測定の測定系。
挿入された図はプリズム結合による出射光の拡大。
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~ 2.4 吸収係数の波長分散特性
前節で得られた膜厚と分光光度計での透過率スベクトルの測定結果から吸収係
数の波長分散特性が得られた。 EYIP~仏，fA薄膜と EYIAJ>A 薄膜の吸収係数の波長
分散特性を図 2.4.1 と図 2.4.2 に示す。~ 2.2 および ~2.3から、 EYIP~仏，fA薄膜は
基板と薄膜の屈折率差が約 0.02程度であるのに対して、EYIAJ>A薄膜はその差が約
0.07程度であった。 基板と薄膜の屈折率差がより大きければ膜厚が薄くても測定
は可能であり、同じ最小透過率にすると膜厚の薄い薄膜ほどより色素の濃度は濃く
なる。 その結果 EYIAJ>A薄膜の吸収係数のピーク値は EYIP恥仏仏薄膜の約 3倍
の値になっている。 しかし、基板と薄膜の屈折率差が大きくなったことで薄膜内
での多光束干渉 4)の影響が増大してしまい、図 2.4.2に見られるように EY/APA薄
膜では EYIP恥仏仏薄膜ではほとんどみられなかった干渉ピークがはっきりと現れ
てしまった。
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~ 2.5 複素屈折率とクラマースークローニッヒの関係式
本研究では有機色素を分散させた高分子の薄膜を試料として用いた。 このよう
な薄膜の屈折率は一般に複素数で表わされ、色素と高分子の聞に相互作用がないと
すると、薄膜の屈折率は高分子の屈折率と色素の屈折率の重ね合わせで表わすこと
ができる。 ここでは、複素屈折率を用いて色素分散薄膜における色素の影響を調
べ、因果律を通して複素屈折率の実数部と虚数部である屈折率と消衰係数を関連付
けるクラマースークローニッヒの関係式に測定結果を適用する。
高分子の複素感受率 1ηをZpoかとして実数部と虚数部に分けて表わすと
Zpoか=Z~1y +iZみ (2.5.0
となる。 本研究で用いた高分子は可視領域では吸収はほとんど無視できxみ=0
とできる。 したがって高分子の複素屈折率Npoかは
Npoか=npoIy+iKmか
=~1+んか
=~I+Xんか
となり、複素屈折率の実数部n同と虚数部Kpolyはそれぞれ
npoか =~I+Xんか
Kpoか=0
(2.5.2) 
(2.5.3) 
となる。 一方、色素の複素感受率Z併を同様に実数部と虚数部に分けて表わすと
Z伽 =xふ+~ uふ4)
となる。 本研究で用いた色素分散薄膜中では色素と高分子は結合などによる相互
作用はないと仮定すると、色素と高分子の屈折率の重ね合わせによって色素分散薄
膜の屈折率を表わすことができ、色素分散薄膜の複素感受率をZ仰とすると、
Zdo，戸 =zpoly + x.伽 (2.5.5) 
=xんか+x.ふ+ize
となり、色素分散薄膜の複素屈折率Nゐ戸は
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Ndo.戸 =ndc.脚 +iKdope
=~1+ .t仰
=~1+んか+.tふ +i.tふ
となる。 ここで色素濃度が十分に小さいとすると
1+んか+.tふ>z-
1+%んか>>.tふ
となるので(2.5.5)式は
N dope = ndope + iKdope 
=n-L+ZLL+izLL 
I""T 2npoか 2npoか
となる。 よって
"一 z主日必戸 川帥 2npoly
kl-xZヤ一一
ω戸 2npoか
(2.5.6) 
(2.5.7) 
(2.5.8) 
(2.5.9) 
が得られ、色素分散薄膜と色素を分散しない高分子薄膜の屈折率差が複素感受率の
実数部を、色素分散薄膜の消衰係数が複素感受率の虚数部にそれぞれ対応すること
がわかるo
複素屈折率の実数部と虚数部の屈折率と消衰係数は互いに独立な関係、にあるの
ではなく、因果律によって互いに表わすことのできるクラマースークローニッヒの
関係式 3)で関係付けられる。 それぞれの周波数依存を考慮して複素屈折率を
N(ω)=n(ω)+iK(ω)と表わすとクラマースークローニツヒの関係式は
=~pr ω'K(ω'! d，ω' n(ω)-1一一 [ 2 2 ・v OJ' --OJ-
rn(ω')-1 (ω)=-P[22 
叫} (j)' -- OJ-
(2.5.9) 
(2.5.10) 
ここでPは積分が極値を持つことを示している。 これらの式の中でn(ω)-1は色
素を分散した薄膜と分散しない薄膜との屈折率差に対応し、 K(ω)は吸収係数から
直接得られる。 (2.5.10)式を波長に関する関数に書き直すと
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ゆ)-1=三pr -:-:i心，)dλ'
a λ'fλL. λ， 2} (2.5.11) 
となる。 ここで積分が波長 λlからんまでの m個の λzの範囲で行われ、対応す
る消衰係数叫ん)が1(t，ぬ，町・・必ゾ・らぬとし、 λ1からんの外側では1((ム)は0で
あるとする。 この結果(2.5.11)式は
n(ん)-1=三prk(λ)dλ(2・5.4)
ムλ(々 -A2) 
となり λ=んで積分は発散し、計算が困難になる。 そこでマクローリンの公式 18)
を用いて数値計算を行った。 この計算で波長んに対応する屈折率n(人)は n}， n2， 
n3，・・，n;，・ ，nmとなり
叫十2hX(ゎ)
(2.5.13) 
が得られる。 ここで、玄はiが偶数ならばj=l，3， 5，…， ;-1，什1，…となり、 iが奇
j 
数ならば j=2，4， 6，・・， ;-1，什1，・・・となり、特異点を考慮することができる。
(2.5.13) 式に~2.4節の吸収係数の波長分散特性から得られた1((λ)を代入すること
でn(λ)-1が得られ、これをP陥仏およびAPAを用いた薄膜それぞれ関して図2.5.1
と図 2ふ2 の中に実線で示した。 ~2.3節で得られた色素を分散した薄膜と分散し
ない薄膜の屈折率をそれぞれの波長で差を取りその最大値と最小値をグラフにエ
ラーパーとしてプロットした。 その結果、 APAを用いた薄膜に関しては両者は
良く一致しているが、 P陥，fAを用いた薄膜では定性的には一致しているが、理論
では吸収の中心付近で符号が反転しているので、屈折率差から得られる測定値が全
体的に約 3xl0-4ほど大きな値の方へシフトしている。 この理由は明らかではない
が、基板の屈折率の測定時に誤差が含まれ、これが薄膜の屈折率の影響を及ぼした
こと(実際に内仏，fA薄膜に用いた基板の屈折率分散曲線は他の基板のものとは大
きく異なっていた)、気泡の混入などの作成時に起きた薄膜の不均ーさなどが影響
をを及ぼしたなどが考えられる。
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式から得られた結果の比較
図2.5.2
第3章光照射による屈折率変化
キサンテン系色素を分散させた高分子の薄膜に光を照射すると、色素の飽和吸収
に伴う非線形光学効果および光照射による熱的な効果によって屈折率が変化する。
これらは光照射によって同時に発生するため、直接それぞれを分離して個々に測定
することは困難であるが、もしそれらの変化の時間応答に違いがあれば、それぞれ
の時定数を調べることにより、時定数の違いからそれぞれの効果を分離して測定で
きる可能性があると考えられる。
本章ではキサンテン系色素ローダミン6G、エリスロシンB、エオシンYを分散
させたポリビニルアルコール(PVA)薄膜において、光誘起レンズ効果の過渡応答特
性から屈折率変化の時定数を測定するo ローダミン 6GIPVA薄膜は、他の 2つの
薄膜の色素分散薄膜に比べ、飽和強度がはるかに高く、熱的な効果のみを観測する
ことができると考えられるので、両者の結果を比較することにより時定数の違し、か
ら飽和吸収効果と熱的な効果の分離の可能性について検討した 1，2)。 また、熱的
な効果による屈折率変化は入射光強度とともに糟加するが、飽和吸収による屈折率
変化は飽和強度を越えた後は飽和する傾向を示すものと考えられる。 そこで飽和
強度よりも弱いポンプ光照射による非線形透過率の変化において熱的な屈折率変
化について考察し、両者の効果の分離の可能性について検討した。
~ 3.1 色素分散薄膜の飽和吸収
ここではまず色素の飽和吸収 3)について述べる。 色素のエネルギー準位を簡単
のため励起状態からの吸収 4)は無視して、図 3.1.1のような 3準位で表わす。 基
底 1重項準位1にある色素分子に準位1-2間のエネルギー差に相当する周波数を持
つ光が入射すると、色素分子はは光を吸収して励起 1重項準位 2へ遷移した後、 一
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部は蛍光などにより準位 lに遷移し、残りは項間交差により励起三重項準位3へ遷
移する。 励起準位3からは燐光などにより基底準位 1に遷移するが、準位3の寿
命(燐光寿命)が長い場合、入射光強度の増加とともに比較的低い入射光強度で準位
3の占有確率が無視できなくなるとともに、樹立 1の占有確率が減少する。 その
結果、準位 }-2間の吸収が入射光強度の増加とともに減少し、透過率が増加するo
このような現象を飽和吸収としづo 入射光強度をI、その角周波数 ω、準位 1か
ら準位2への吸収断面積を σとすると電気双極子の相互作用の遷移率 Wは
WσI -
hω (3.1.1) 
で表わされるo 'Jを蛍光寿命、 rを燐光寿命とし、 yを項間交差の遷移率とし、 y
と1/がま1/τとWよりも十分大きいとする 5)(高速3準位系) 0 
i番目のエネルギー準位の分布密度をPIとすると、分布密度のレート方程式 3)は
ム=-W(PI -P2)+ P2/Tf + P3/T 
九=W(PI一P2)-p2(r + 1fTf ) (3.1.2) 
P3 = P2r-P3/τ 
と与えられ、 Pt+jJl+角=1である。 fFPt一《と定義すると定常状態(ゑ=のにおける
pの値《は
Ps= 
51+W2+げ 1ム wq(2+ r) 
r+1jτf A E Y 
(3.1.3) 
となり、ここで
q=yふ (3.1.4)
は三重項収率とよばれ、三重項状態の量子収率を表わす。 y，1fT
f 
>>1/ずであるか
ら(3.1.1)式を用いると
?? (3.1.5) 
となる。 ここで
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1iω 
~S -一一ーー
勾 T (3.1.6) 
は飽和強度と呼ばれ、飽和吸収効果における非線形透過率特性を特徴づける最も重
要なパラメータであり、定常状態の非線形吸収係数 αが弱い強度での吸収係数偽
の1/2になる入射光強度である。 (3.1.5)式を用いると入射光強度に依存する媒質
の吸収係数αは
αA 
α=α'oP~ =ー」ー， α=σN1 + S ' --u (3.1. 7) 
Nは単位体積当たりの色素分子の個数である。 (3.1.5)式から各エネルギー準位に
おける分布密度を考えると
1/1 
PI=1. TIT' P2信 O， 1=I， 
1+1/ん門 1+1/ん (3.1.8) 
で与えられる。 この式を(3.1.2)式に代入すると
九=ρ=一時+(1-p)/r (3.1.9) 
となり時間 0以降では入射光強度は一定で、また初期条件t=Oで p=1を用いると
(3.1.7)式は
バt)= Ps [ 1 + (1/ 1 s)e-(1 +州 (3.1.10) 
となる。
薄膜が光学的に厚い場合、光強度は薄膜内への深さの関数として考えられる。
定常状態を考えて、薄膜の厚さ方向の位置をzとすると (3.1.7)式より
学=叫14)/
が得られ、薄膜への入射光強度を1(0)=んとすると
α。z=ln(ん/ん)+[ん-l(z)]jん
(3.1.11) 
(3.1.12) 
が得られる。 薄膜の厚さをL、飽和吸収が起こらないような弱い強度での透過率
をζ=exp(-αoL)とすると (3.1.12)式は
ln(お/r)+(10/ Is X1-r) = 0 (3.1.13) 
となり、 Tは入射光強度がんのときの定常状態における非線形透過率である。
のTの時間応答は(3.1.10)式から得られ、その時定数は
、-
、ー
t_ = --' 
r -1 + 1/1 s (3.1.14) 
によって支配される。 したがって、入射光遮断後における吸収係数の回復時間は
燐光寿命すとなる。
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~ 3.2 飽和吸収と熱的な効果による屈折率変化
キサンテン系色素分散薄膜において光照射による屈折率変化には、飽和吸収によ
るものと熱的な効果によるものとが考えられる。 ここでは後の考察のために両者
の特性について、それぞれ~3.1節で、述べた飽和吸収効果の理論特性および熱拡散
方程式を基礎に簡単に述べる。
3.2.1 飽和吸収による屈折率変化
~ 3.1節で述べたように、飽和吸収が起こると色素による吸収が入射光強度に依
存して減少する 3)。 図 3ユ1に飽和吸収による消衰係数(a)および屈折率(b)の変
化の分散特性を模式的に表わす。 図中の実線は十分に弱い入射光強度で、の分散特
性を、破線は強い入射光強度により飽和吸収が生じた後での分散特性を表わす。
図のように飽和吸収によって起こる屈折率変化の符号は異常分散領域を通して異
なることが分かる。 この場合、光照射による屈折率変化の過渡応答の時定数は入
射光強度に依存し、 (3.1.14)式によって表わされる。
3.2.2 熱的な効果による屈折率変化
ポリメタクリル酸メチル (p~仏仏)やポリピ、ニルアルコール (PVA) などの高分子
は温度の変化に伴い屈折率も変化する 6)。 キサンテン系色素分散薄膜に光が照射
されると、図 3.1.1に示した種々の緩和過程において発生する熱によりレーザービ
ームの強度分布に応じて薄膜の温度が上昇し、熱膨張などにより屈折率が変化する
7，8) レーザービームの進行方向をz、半径方向をrとする円筒座標系を考えると、。
室温での屈折率が均である薄膜がレーザービーム照射によってor(r，z，t)だけ温度
が上昇したとすると、その時の屈折率は η
n(r，z，t) =町+雲剣山) (3.2.1) 
となり、 dn/dTは屈折率の温度係数である。 熱の対流を無視すると、温度上昇は
熱拡散方程式ηによって表わすことができる。
土利)-Q(r，z，t) 1 1 O r相)1， tf(訂)一一一一 +一一Ir一一一1+一一一 (3.2.2) 
pCp み k . r or I . or l' oz2 
ただし、 kは薄膜の熱伝導率、 pは密度、 Cpは比熱である。 試料の吸収係数を偽、
照射ビームパワーを Po、薄膜は十分薄いのでビーム半径は薄膜内では ωで)定と
し、また発熱は光照射後瞬時に起こり吸収されたエネルギーはすべて熱に変換され
るとするとレーザービームによる熱源Q(r，z，t)は
ぽr，z， t)叫ヘz)信 048叩吋-25j仰(-aoZ) (3.2.3) 
πω¥ω ノ
となる。 本研究で用いた試料は膜厚Lの薄膜が基板(ガラス)と空気に挟まれてい
るので、基板の熱伝導率は薄膜よりも十分大きいとしてその境界では♂司、空気
中への熱放散はないと仮定してその境界ではベダ')/oz= 0として(3.2.2)式に(3幻)
式を代入して解くと、
何人z，t)=。??oh(2f吃Gm{t)coJi恥 1)1(z 1 (3.2.4) 
応ωL ¥ ωノ昨...， / 2L 
(-1)叶m-~)-坐e吋山
Gm{t) = ¥「 Lノ z， 1プ叩閣 :-; (3.2.5) 
ば+1i2m-l)1( l~ (竺.i2+ri2m-l)1( 2 
v I 2L ¥ωノ 2L
νt_ =~I (2.4~2 +( ~ì2l 
jtcm =一1~ J +1 ~-... J I (3.2.6) _. JXp I¥ωノ¥2Lノ|
が得られる。 ここで m>1の効果は十分小さくなると仮定すると温度上昇の時定
数んは
????
」
?
?
??
、
?
??
?
?????
??
?
?
『??
??? ? ? ??
?
(3.2.7) 
となり、時定数はビーム半径ωとで膜厚Lで決定される。
(3ユ4)式と (3ユ5)式および(3ユ6)式を(3ユ1)式に代入すると、レーザービーム照
射による薄膜の屈折率変化は
n(r，z，t)=no-138αoゲ勾Gm{t)co但引竺zl
kω4L2dTm=llLL| 
(3.2.8) 
となり、
同(z，t)~2 や，z，t)=no--fr (3.2.9) 
と定義すると
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川ムμこが22ω)∞{(2Z1)そz] (3.2.10) 
が得られる。
? ? ?? ?，
?
?
?
?
(3.2.11) 
によってレーザービームを照射することによって起こる屈折率変化から近似的に
得られるレンズの焦点距離んを見積もることができ
去=お咋SGQ);;71;
となり、 (3.2.5)式のGm(t)の形から(3幻 2)式の級数は直ちに収束するので m=1の
(3.2.12) 
みを考えると、 α2くく(π/2L)2とすると
λ 同kOJ<tr' (さ)¥(乏r
。暗(2一千ぺ(1-e-t/tc ) (3.2.13) 
が得られる。
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図3ユ1 飽和吸収効果による消衰係数(a)と屈折率(b)の変化の分散特性の模式図
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~ 3.3 光照射による屈折率変化の測定法
~ 3.2節で述べたように、薄膜光導波路にレーザービームを照射すると、熱的な
効果によってビームの強度分布に応じて屈折率が変化する。 このような屈折率変
化の符号と大きさを測定する方法として zスキャン法 7，:8)が注目されている。 こ
こでは Zスキャン法を用いて、光誘起レンズ効果の過渡応答から、光照射の屈折率
変化の時定数を測定する方法を述べる。
まず最初にzスキャン法について簡単に述べる。 熱的な効果による屈折率変化
の大きさは、 (3ユ1)式に示すように温度変化の大きさに.依存するために、熱源が
(3.2.3)式で表わされるようなレーザービームを薄膜に照射した場合は、場所によっ
て屈折率変化の大きさが異なり、温度の変化の大きいビームの中心付近が最も変化
が大きくなり、中心から離れるほど変化が小さくなる。 いま例として負の屈折率
の温度係数をもっ場合を考えると、温度が高くなるほど屈折率は低くなるので、ビ
ームの中心付近ほど屈折率が低くなり、レーザービームの強度分布はガウス型であ
るから、それにしたがって中心から離れるほど通常の屈折率の値に近くなる。 こ
のような屈折率変化を示す薄膜は結果として凹レンズのような働きをし、屈折率変
化を励起したレーザービーム自身の伝搬に変化を与える。 このような効果は自己
収束効果と呼ばれ、また励起光とは別に測定光を照射したときに得られる効果を本
研究では光誘起レンズ効果と呼ぶ。
屈折率の温度係数が負の場合、薄膜は凹レンズとして作用するために図 3.3.1の
ようにビームウエストの前または後ろの位置に薄膜を置いてレーザーピ}ムを照
射し、離れた場所にレーザービームと中心が一致するように置かれたピンホールを
通過するビームパワーを光検出器で観測すると、ビームウエストの前に薄膜を置い
た場合はピンホール面でのビーム半径が小さくなることから検出されるビームパ
ワーは増加し(図 3.3.1(a) )、ビームウエストの後ろに薄膜を置いた場合はピンホー
ル面でのビーム半径が大きくなることから検出される減少する(図 3.3.1(b))。 こ
れをビームウエストを基準に-zから+zまで薄膜を移動させてその時のビームパワ
ーを測定し、薄膜がないときにピンホールを通過するビームパワーを基準とするこ
とで規格化透過率を求め、横軸を薄膜の位置z、縦軸を規格化透過率として模式的
にグラフに示すと図 3.3.2の実線のようになる。 このときに曲線の極大値と極小
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値の差を dTとすると、ビームウエストにおける屈折率変化仰は
ðn=~Tλ 
0.8121lL (3.3.1) 
で見積もることができる。 なお、屈折率変化の温度係数が正の場合は光照射によ
って薄膜は凸レンズとして作用するので、薄膜の位置による規格化透過率の変化は
温度係数が負の場合とは反対になり図 3.3.2の破線のようになる。 このように z
スキャン法は試料の位置による規格化透過率の変化から、ビームウエストでの屈折
率変化の大きさおよび符号を見積もることができ、近年この方法を用いた研究が盛
んに行われている判1)。
(3ユ7)式で示されるように、熱的な効果の時定数は膜厚とレーザービ)ムのビー
ム半径に依存するので、ビーム半径に対する依存性も調べるために Zスキャン法を
用いて測定を行い、透過光の全ビームパワーとともにピンホールを通したビーム中
心付近のパワー(以下ヒ。ンホール出力と呼ぶ)の過渡応答を測定する。 色素分散薄
膜などの吸収帯波長におけるピンホール出力では光誘起レンズ効果によるものよ
り、飽和吸収による全ビームパワーの変化の影響が大きくなるので、飽和吸収によ
る出力変化を押さえるため、ポンプ光とプロープ光の波長を変えたポンプープロー
プZスキャン法 12-14)を用いて測定を行った。 試料にはローダミン6G分散ポリビ
ニルアルコール(RGIPVA)薄膜、エリスロシン B 分散ポリビニルアルコール
(EBIPVA)薄膜、エオシン Y分散ポリビニルアルコール(EYIPVA)薄膜を用いた。
ポンプ光としては色素が強い吸収を示す波長 514.5nmのA.rイオンレー ザ)光を、
プロープ光としては色素の吸収がほとんど起こらない波長 632.8nmのHe-Neレー
ザー光を使用した。
測定系を図 3.3.3に示す。 薄膜にレンズL1を通してブ3ローブ光を照射し、さら
に光軸およびビームウエストが一致するように調整されたポンプ光を同様に L1を
通して照射する。 プロープ光自身はほとんど吸収されずに試料を通過するが、強
い吸収を示すポンプ光を照射することにより薄膜内にポンプ光ビームの強度分布
に応じた屈折率分布が形成され、これがレンズの作用をし、プロープ光のピンホー
ル面でのビーム半径を変化させる。 プロープ光はレンズが形成されるのと同じ時
間応答で変化を受けるので、干渉フィルターFを用いてポンプ光を除去した後、フ
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オトダイオードPD1によりピンホールPH(OO.4mm)を通してビームの中心付近の
強度変化を測定することにより屈折率変化の時間変化を測定することができる。
ポンプ光照射後のピンホール出力の変化をポンプ光照射前のピンホール出カで規
格化した規格化透過率を求め、横軸に時間、縦軸に規格化透過率の対数をとってグ
ラフをプロットし、傾きを求めることにより時定数を決定した。 このとき同時に
透過プロープ光をビームスプリッタ BS2で分け、 PD2に.より全ビームパワーを測
定したが、EBIPVA薄膜と EYIPVA薄膜では飽和吸収に伴う励起状態の吸収によっ
て出力が変化した。 この変化の時定数は(3.1.14)式のように光強度に依存するの
で、ガウスビームの強度分布により、厳密には場所により異なるが、これを無視し
て規格化透過率の比をとることによりピンホール出力の時間変化を補正した。 ま
た RGIPVA薄膜においても原因は明らかではないが全ビームパワーにわずかな変
化が見られたので、同様にピンホール出力を補正した。 ポンプ光は 10-90%立ち
上がり時間が約0.5msのシャッターを用いて 125msのあいだ照射した。 測定はビ
ームウエストを中心に-20mmから+20mmまで 2mm間隔で薄膜を移動させて行っ
た。 図3.3.2にビームウエスト付近でのポンプ光(・)とプローブ光(・)のビーム
半径の変化とプロープ光を基準としたポンプ光ビームの中心の水平方向(0)と垂
直方向(口)のずれを示す。 図中の実線および破線はポンプ光およびプロープ光の
計算から得られたビーム半径を示す。
実験ではポンプ光のビームウエストにおけるビーム中心の強度を 50W/cm2とし
たが、この強度では使用した RGIPVA薄膜は飽和吸収を起こさないことが確認さ
れた。 従って、この薄膜で起こる屈折率変化は熱的な効果のみと考え、飽和吸収
による屈折率変化も同時に起こる EBIPVA薄膜、EYIPVA薄膜での測定結果と比較
した。
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レンズ
ビー ムウエスト
ピンホー ル
(a) 
レンズ
ピンホー ル
(b) 
図 3.3.1 負の屈折率の温度係数をもっ媒質の自己収束効果によるビームの伝搬の
変化
薄膜がビームウエストよりも前にある場合(a)と後ろにある場合(b)
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図3.3.2 薄膜の位置による規格化透過率の変化の模式図
薄膜の屈折率の温度係数が負の場合(実線)と正の場合(破線)
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Probe beam 
図3.3.3
L1 
Sample 
-20mm z +20mm L2 
MS 
Pump beam 
光誘起レンズ効果の過渡応答から光照射による屈折率変化の時定数を測定する測定系
L 1 :レンズ(f:l00mm)、 L2:レンズ、 BS1，BS2:ビームスプリッ夕、 MS:シャッター
F:干渉フィノレター(514.5nm)、PH:ピンホー ノレCOO.4mm)、PD1，PD2:フォトダイオード
50 
???????
ュ? ? ? ?
」?? ? ?
? ?
? ? ?
? ? ? ? ?
? 30 20 
z [mm] 
-20 -30 
O 
ビームウエスト付近のポンプ光(・)とプロープ光(・)のビーム半径とプ図 3.3.4
ロープ光ビームを基準としたポンプ光ビームの中心の水平方向(0)と垂
実線と破線は計算でから得られたポンプ光とプロー
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直方向(口)のずれ。
ブ光のビーム半径。
~ 3.4 色素分散ポリピニルアルコール薄膜の作成
光照射による屈折率変化の測定には偽Lによる応答の変化を見るために、膜厚が
ほぼ同じで偽Lが異なる 4種類のローダミン 6G分散ポリピニルアルコール
(RGIPVA)薄膜を試料に用いた。 また、燐光寿命と飽和強度が異なる 3種類のキ
サンテン系色素を用い、膜厚および偽Lがほぼ同じになるように作成した色素分散
PVA薄膜を試料に用いた。 これらは色素分散量、基板への溶液の滴下量を変え
ることにより作成した。 ここでは色素分散PVA薄膜の基本的な作成法について
述べる。
まず、有機溶媒ジメチルスルホキシド(DMSO)30mlに色素を溶解し、色素が完
全に溶解するまで室温で撹枠する。 色素が完全に溶けたらPVA(関東化学、重合
度 500、けん化度 86.5"'"'89mol%、比重 1.31)を 6.0g混ぜ、 400Cの湯煎をしながら
PVAが完全に溶けるまで捜枠する。 その後、撹枠時に混入した気泡を取り除く
ために一晩放置した後、薄膜を作成する。 薄膜はガラス基板上に作成するが本研
究では縦76mm、横26mm、厚さ 1.0mmの白板ガラス板を使用した。 この基板は
薄膜を作成する前に微細な研磨剤が入った歯磨き粉で表面を研磨した後、超音波洗
浄をしてから使用したが、基板の屈折率の測定は行わなかった。 この基板を恒温
恒湿庫内に水平になるように設置したのち、注射器を用いて溶液を滴下して、風お
よび挨を防ぐおおいをかぶせ、 40t湿度制御なしで約3日間乾燥させる。 乾燥し
た薄膜はオープンで、PVAのガラス転移温度の近傍の約800Cで2時間アニーリング
した後、室温近くまで徐々に温度を下げ、分光光度計で透過率スペクトルを、マイ
クロメータで膜厚を測定して、湿度40%の乾燥庫で一晩以上保管した後測定に用い
た。 色素分散PVA薄膜の作成のプロセスを図3.4.1に示す。
表 3.4.1に偽Lによる応答の変化を調べるため用いたローダミン 6G分散 PVA
(RGIPVA)薄膜の、それぞれの薄膜についてのローダミン 6Gの分散量、高分子の
溶解量、乾燥した試料中にはPVAと色素しかないと考えたときの色素の分散濃度、
基板への滴下量、そして完成した薄膜の膜厚と波長514.5nmでの偽Lを示す。 ま
たそれぞれの薄膜の透過率スベクトルを図 3.4.2に示す。
燐光寿命と飽和強度の異なる 3種類のキサンテン系色素を用いたポリピニルア
ルコーノレ薄膜への光照射による屈折率変化の応答の違いを見るためには、膜厚と
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偽Lがほぼ同じロ}ダミン 6G分散ポリビニルアルコール(RGIPVA)、エリスロシ
ンB分散ポリピニルアルコール(EBIPVA)薄膜、エオシンY分散ポリビニルアルコ
ール(EYIPVA)薄膜の3種類の色素をそれぞれを分散させた薄膜を作成し測定に用
いた。 これらの色素分散 PVA薄膜の各色素分子量、色素分散量、高分子の溶解
量、色素の分散濃度、基板への滴下量、そして完成した薄膜の膜厚と波長514.5nm
での偽Lを表 3.4.2に示す。 そしてそれぞの薄膜の透過率スベクトルを図 3.4.3
に示す。 図から、ポンプ光の波長の 514.5nmではいずれの色素分散薄膜も強い吸
収を示すが、プロープ光の波長の 632.8nmではほとんど吸収をしないことがわかる。
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図3.4.1 色素分散ポリビニルアルコール薄膜の作成法
表 3.4.1 RG/PVA薄膜作成に使用した材料の分量と完成した薄膜の膜厚と波長
514.5nmでの偽L
試料名
RGl RG2 RG3 RG4 
色素分散量 [mg] 9.9 6.6 6.6 3.3 
PVA含有量 [g] 6.0 6.0 6.0 6.0 
DMSO量[mI] 30 30 30 30 
色素濃度 [mo問 9.5xl0・2 6.3xl0-2 6.3xl0・2 3.2xl0-2 
滴下量 [mI] 2.0 2.0 3.0 3.0 
膜厚[凶1] 135 135 137 137 
偽L 4.56 3.87 3.37 1.49 
60 
100 
，... 80 
ポ
g 60 
ω ω 
E 40 
ω 
c ∞ よ 20
RG1 
---RG2 
--RG3 
・ー --RG4
450 500 550 600 650 700 
Wavelength [nm] 
図3.4.2 R6GIPVA薄膜の透過率スベクトル
表 3.4.2 色素分散薄膜作成に使用した材料の分量と完成した薄膜の膜厚と偽L
色素
ローダミン6G エリスロシンB エオシンY
分子量 479.02 879.86 691.86 
色素分散量 [mg] 9.9 6.6 6.6 
PVA含有量 [g] 6.0 6.0 6.0 
DMSO量[ml] 30 30 30 
色素濃度 [mo叫 9.5xlO.2 3.4xlO・2 4.4xl0.2 
滴下量 [ml] 2.0 2.0 3.0 
膜厚 [μm] 135 135 137 
偽L 4.56 3.87 3.37 
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図3.4.3 色素分散PVA薄膜の透過率スベクトル
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fi 3.5 飽和吸収と熱的な効果による屈折率変化の時定数
図 3.5.1に RGIPVA薄膜(実線)， EBIPVA薄膜(破線、)、 EYIPVA薄膜(点線)の
z=-10[mm]での規格化透過率の過渡応答を示す。 この図で縦軸は初期値が 1、定
常値むが0になるように
(縦軸)=吋15) (3.5.1) 
を用いてプロットしたもので、各曲線の傾きから時定数を得ることができる。 立
ち上がり付近に注目すると、 RGIPVA薄膜では単一の時定数で変化しているのに対
して、他の二つの薄膜では速い時定数で変化した後、 RCIIPVA薄膜とほぼ同じ時定
数で変化している。 この特徴的な速い時定数は今回の測定条件で飽和吸収が生じ
る薄膜において観測されたが、数値計算で確認したところ、一桁程度しか違わない
二つの波形から、対数プロットの傾きにより時定数を見積もった場合、速い方の時
定数は遅い時間変化の影響によって実際の値より大きく見積もられることがわか
った。 その結果、図 3ふ1のEBIPVA薄膜と EYIPVA薄膜における速い時定数は
シャッターの動作時間にほぼ近くなることが分かつた。z=-10[mm]で、のビーム半
径は図 3.3.2からウエストでのほぼ2倍になり、文献5)での飽和強度および燐光寿
命の値と (3.1.14)式の値を用いて時定数を計算すると約 0.12ms(EBIPVA薄膜)、約
0.24ms (EY IPV A薄膜)となりシャッターの動作時間(約 0.5ms)よりも小さくなるこ
とから、この速い時定数は飽和吸収による変化がシャッターの動作時間によって制
限されているものと考えられる。 しかし、遅い時定数に関しては RGIPVA薄膜
の値とほぼ同じことから、この時定数は熱的な効果によるものと考え測定を行った。
図 3.5.2に膜厚が約 140仰nで偽Lがそれぞれ 4.56(・)、 3.87(・)、 3.38(企)、
1.49 (x)と異なる 4つの試料に対する規格化透過率の定常値の測定結果を示すo
図において規格化透過率の定常値はビームウエストを中心に値が反転しているが、
これは薄膜が凹レンズとして作用したため、薄膜が負の zにあるときにはピンホー
ル面でのビームが狭められ、正のzにあるときにはビームが広げられていることを
示している。 従って、熱的な効果によって負の屈折率変化が起きていることがわ
かる。 規格化透過率の定常値は偽Lとともに増加しているが、 (3.3.1)式を用いて
ビームウエストでの屈折率変化を見積もると、それぞれの薄膜について
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dn=1.36x10-4 (偽L=4.56)、1.11xl0-4 (偽L=3.87)、O.97xll0-4 (偽L=3.36)、O.51xl0-4
(偽L=1.49)が得られる。 これは偽Lの噌加により薄膜内に発生する熱が精力日する
ためであるが、色素の発光収率に差があることなどから拡散方程式による理論結果
とは単純に比較することはできない。
図3ふ3に上の測定で同時に得られた時定数の測定結果を示す。 図中の実線は
(3.2.7)式から得られるビーム半径による時定数の変化を試料の位置 zに関して示
したものであるが、測定結果とこれを比較するとオーダー的には一致しているがぱ
らつきが大きく、特にビームウエスト付近では大きな差が生じ、ビームウエストに
対して非対称になっている。 この原因は明らかではないが、傾きの測定における
決定誤差が含まれること、特にウエスト付近では規格化透過率自身が小さくなって
いるために誤差の影響を大きく受けること、規格化透過率の全ビームパワーの変化
による補正誤差があることなどが考えられる。 また薄膜の温度上昇に伴い弱し、強
度での透過率が変化することが観測されており、それが規格化透過率の定常値に影
響していることも考えられる。
図 3.5.4に膜厚と偽Lがほぼ同じ RGIPVA薄膜(L=126[μm]，偽L=3.09)(・)、
EBIPVA薄膜(L=123[μm]，偽L=2.54)(・)、 EYIPVA薄膜(L=131[μm]，偽L=2.70) (企)
の規格化透過率の測定結果を示す。 図において熱的な屈折率変化のみを示す
RGIPVA薄膜と比較してEBIPVA薄膜およびEYIPVA薄膜では規格化透過率が大き
くなっている。 これは図 3.5.lで示したように、 EBIPV"A薄膜およびEYIPVA薄
膜では飽和吸収によると思われる速い成分があることに加えて RGIPVA薄膜に
比べて発光収率が低く、熱の発生が大きいためであると考えられる。 また、規格
化透過率のウエスト付近での反転も同様の振る舞いをしているが、これより飽和吸
収による屈折率変化も今回用いたプローブ光波長(632.8nm)では凹レンズとして作
用している、つまり負の屈折率変化をすることがわかった。 これは第2章でおこ
なった屈折率分散の測定から予想される結果と一致している。
図3.5.5に上の測定と同時に得られる時定数の測定結果を示す。 図3.5.1で示し
たように EBIPVA薄膜と EYIPVA薄膜では立ち上がりに速い変化があり、その後
遅い変化をするのでそれらを分離して遅い時定数のみをプロットした。 その結果
遅い方の時定数は RGIPVA薄膜の時定数とほぼ同じであり、熱的な効果によるも
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のであると考えられる。
このように適当な条件のもとでは時定数の違いにより熱的な効果と飽和吸収に
よる効果を分離することは可能であると考えられるが、 (3.1.14)式から熱的な効果
の時定数はビーム半径とともに膜厚にも依存するので10仰n以下の薄膜においては
時定数による二つの効果の分離は困難で、あると考えられる。
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図3ふ1 z=-10[mm]でのキサンテン系色素分散薄膜の規格化透過率の過渡応答。
縦軸は(3ふ1)式を用いて初期値が 0、定常値おが 1になるようにして対数
プロットしており、傾きから時定数が得られる。
実線はRG/PVA薄膜、破線はEB/PVA薄膜、点線はEY/PVA薄膜
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RGIPVA薄膜の規格化透過率の変化。図3.5.2
膜厚が約 140μmで偽Lがそれぞれ4.56(・)、 3.87(・)、 3.38(企)、1.49( x) 
のRGIPVA薄膜。
(3.3.1)式を用いて見積もられた屈折率変化仰は1.36xl0-4(偽L=4.56)、
1.11xl0-4 (偽L=3.87)、O.97xl0-4(偽L=3.36)、O.51xl0-4(偽L=1.49)。
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図3ふ3 RGIPVA薄膜の熱的な効果による屈折率変化の時定数の変化
膜厚が約 140μmで偽Lがそれぞれ4.56(・)、 3.87(・)、 3.38(企)、1.49(x) 
のRGIPVA薄膜。
実線は(3ユ7)式から得られるビーム半径による時定数の変化を薄膜の位
置zに関して示したもの。
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図3.5.5キサンテン系色素分散薄膜の熱的な効果による屈折率変化の時定数の変化
RGIPVA薄膜 CL=126[μm]，偽L=3.09)(・)、 EBIPVA薄膜 CL=123[μm]，
偽L=2.54)(・)、 EYIPVA薄膜CL=131[μm]，偽L==2.70)(.)。
~ 3.6 光照射による屈折率変化の測定
前節では波長の異なるポンプ光とプロープ光を用いて、強いポンプ光(ウエスト
のビーム中心で 50W/cm2)照射による、プロープ光波長での規格化透過率および屈
折率変化の時定数の測定を行った。 その結果、飽和吸収による屈折率変化も熱的
な効果による屈折率変化も、用いたプロープ光の波長(632.8nm)では負の屈折率変
化をすることがわかった。 また飽和吸収による屈折率変化の時定数は強いポンプ
光強度のためにシャッターの動作時間によって制限され測定することができなか
ったが、熱的な効果の時定数を測定することができ、時定数の違いから飽和吸収に
よる効果と熱的な効果を分離できる可能性のあることがわかった。
熱的な効果による屈折率変化は入射光強度とともに増加するが、飽和吸収による
効果では飽和強度の付近で屈折率変化の割合が最大になる。 そこでここでは弱い
ポンプ光強度を用い、光照射によって起こる自己収束効果が原因となるピンホーノレ
出力の過渡応答から規格化透過率を測定し、光照射によって起こる屈折率変化につ
いて考察し、 2つの効果の分離の可能性について検討した。
測定系は図 3.3.3のポンプ-プロー プzスキャン法で用し、たものと同じで、測定方
法も基本的には同じであるが、 He-Neレーザーおよび干渉フィルターFは使用せず、
薄膜に照射し透過したポンプ光のピンホール出力の過渡応答を PD1で測定し、薄
膜が無いときのピンホール出力で比をとって規格化透過率とした。 さらに飽和吸
収による透過全ビームパワーの変化を補正するために、 PD2でそれを測定し規格
化透過率の時間変化を補正した。 ポンプ光強度はウエストのビーム中心で
lW/cm2とし、試料はti3.5節で使用したのと同じ RG/PVA薄膜、 EBIPVA薄膜、
EYIPVA薄膜を使用した。 前節の結果を考えると、このポンプ光強度では熱的な
効果による屈折率変化は小さく押さえられ、RGIPVA薄膜では規格化透過率の変化
はほとんど見られないと考えられる。
測定結果を図 3.6.1に示す。 縦軸は規格化透過率の定常値と立ち上がった瞬間
の値の差をとったもので、それぞれRGIPVA薄膜(・)、EBIPVA薄膜(・)、EYIPVA
薄膜(.)に対する測定結果を示す。 図より RGIPVA薄膜においては、全体的に
値がシフトしていて多少のばらつきはあるが値はほとんど変化していない。 全体
的な値のシフトの原因は明らかではないが、変化が小さいのは今回のポンプ光強度
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では RGIPVA薄膜は飽和吸収は起こらないのに加えて、熱的な効果による屈折率
変化もかなり小さくなっているためであると考えられる。 EBIPVA薄膜および
EYIPVA薄膜ではビームウエストを中心に変化の符号が反転しているが、この振る
舞いはfi3.5節で得られた結果とは反対で、、負の zではビームは発散し正の zでは
ビームは収束していて、薄膜は凸レンズとして作用していることがわかる。 この
ことから波長 514.5nmでの飽和吸収による屈折率変化は正の符号をもつことにな
るが、これは第2章で得られた屈折率分散の測定結果から予想される結果と一致し
ている。 このときの屈折率変化を (3.3.1)式を用いて見積もると、それぞれ
1.97x 1 0-4 (EBIPV A薄膜)、 5.54x 10-4 (EY IPV A薄膜)で、あったが、規格化透過率の定
義がfi3.4節と異なることおよび飽和吸収による自己収束効果においては厳密には
(3.3.1)式は適用できないために簡単に比較することができない。 また規格化透過
率の変化が負のzの方が正のzよりも大きくなっていてウエストを中心に非対称な
形になっている。 これは前節における測定結果でも同様で、あった。 この原因も
明らかではないが、正の zではピンホール出力と透過全ビームは異なる符号をもっ
て変化しているのに対して正の zでは同じ符号をもって変化するために誤差がよ
り多く含まれてしまうということが考えられる。
RGIPVA薄膜およびEBIPVA薄膜では規格化透過率の変化が小さく、また速い時
間応答をしているために測定はできなかったが、 EY/PVA薄膜では単一の時定数
で比較的大きく変化しているのが確認されたので、時定数の測定を行った。 この結
果を図3.6.2に示す。 図中の値は文献15)の飽和強度と燐光寿命の値と(3.1.14)式
を用いて得られた時定数(t~3.3 [ms] at z=舟[mm]、 tr~3.7[ms] at z=士10[mm]、 tr 
侍4.5[ms] at z=土20[mm])に近い値を示していることからも図 3.6.1で得られた
EYIPVA薄膜の規格化透過率の変化および屈折率変化の値は飽和吸収によるもの
であると考えられる。
以上のように、ビームウエストにおける入射光強度を飽和強度付近の値に選ぶこ
とによって熱的な屈折率変化の影響を押さえることができ、飽和吸収による屈折率
変化を分離して測定することができることがわかった。
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自己収束効果による規格化透過率の変化図3.6.1
ポンプ光強度は lW/cm2で、RGIPVA薄膜(・)、EBIPVA薄膜(・)、EYIPVA
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薄膜(企)に対する測定結果
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図3.6.2EYIPVA薄膜の自己収束効果の過渡応答から得られた屈折率変化の時定数
の変化。 ポンプ光強度は lW/cm2o
第4章飽和吸収特性における湿度の影響
これまでの結果により、キサンテン系色素分散薄膜における線形、非線形屈折率
特性を明らかにすることができたが、これらの薄膜を位相共役素子などに応用する
場合、素子特性の安定性や再現性の観点から薄膜の周囲環境に対する安定性が重要
となる。 これらの薄膜における高分子マトリクスとしては、近年試料作成時の取
り扱いの簡便さからポリピ、ニルアルコーノレ(PVA)がよく用いられており、そのよう
な薄膜における非線形光学現象の研究が行われている 1-3)。
そのような色素分散薄膜に光を照射すると、入射光強度の増加とともに透過率が
増加しやがて飽和する飽和吸収めが起こる。 これは実験的には例えばポンプ プー
ロープ法などにおいてシャッターを用いてポンプ光を照射したとき、ポンプ光の照
射と遮断に同期してプロープ、光出力が時間応答を伴って変化することにより確認
できる。 実際の実験においても湿度を一定(40%程度)に保った乾燥庫に保管され
た薄膜においてはそのような飽和吸収による透過率の変化は色素の退色が起こら
ない限り一定の応答を示すが、湿度制御のされていない実験室(湿度60%程度)に長
期間放置しておいた薄膜では最初のポンプ光照射ではプロープ光出力はほとんど
変化せず時定数も小さいが、照射を繰り返すと両者とも徐々に大きくなりやがてあ
る定常値に近づくことが解った。 PVAは吸湿性があることが知られているので、
これは実験室に放置された薄膜が室内の環境の影響を受け水分を含んでしまった
ために起こったものと考えられる。 そこで本章では高い湿度条件下に長時間さら
されたエオシン Y分散ポリビニルアルコール(EYIPV.A)薄膜において、ポンプ プー
ロープ法を用いて非線形透過率および燐光寿命を測定することにより EYIPVA薄
膜の飽和吸収特性における湿度の影響を調べたえの。
~ 4.1 飽和吸収による透過率変化の測定法
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非線形透過率の測定にはポンプープロープ法を用いた。 この方法は、強度の大
きいポンプ光強度により媒質を励起して非線形光学効;果を引き起こし、そのポンプ
光の照射領域に弱いプロープ光を透過させて、その透過率の変化を検出することに
より引き起こされた非線形光学効果を測定するものである。 この方法の利点はポ
ンプ光のビーム半径をプロープ光に比べて十分大きくして、ポンプ光の強度分布が
ほぼ一様とみなせるポンプ光の中心にプロープ光を重ね合わせて試料に照射する
ことにより、ポンプ光のガウス型の強度分布の影響を無視することができることで
ある。 また非線形透過率の時間応答は~3.1節から燐光寿命に密接に関係がある
ために、燐光寿命の測定も同時に行った。 この節ではポンプープロープ法を用い
た非線形透過率と燐光寿命の同時測定の方法と、温度300C湿度 80%の環境に約 12
時間おかれたエオシンY分散ポリピニルアルコーノレ(EYIPVA)薄膜で得られたポン
プ光照射によるプロープ光変化の時間応答について述 4べる。
図4.1.1に測定系を示す。 波長 514.5nmの連続発振Arイオンレーザービームは
ビームスプリッタ BS1により強いパワーのポンプ光と弱いパワーのプロープ光に
分けられ、 EYIPVA薄膜上で再び重ね合わされる。 飽和吸収効果がポンプ光のビ
ームの強度分布に依存しないように、プローブ光のビーム半径がポンプ光の約加
程度になるようにレンズU で調整される。 また、重ね合わされる時の干渉によ
る2光波結合などの付加的な効果の影響を避けるために、 2つのビームに十分な光
路差をつけ、互いにインコヒーレントになるようにして重ね合わせた。 プロープ
光はそれ自身による飽和吸収効果を避けるために飽和強度んよりも十分弱い
0.5mW/cm2とし、透過したプロープ、光パワーは中心波長が 514.5nmで透過帯域幅が
10nmの干渉フィルターF1を通してフォトダイオード PD1で検出される。 1回
当たりの照射時間が 16.7msのポンプ光はシャッターNISを用いて照射される。 ポ
ンプ光照射によって発生するルミネッセンスはレンズL2によって集光され、レー
ザービームの散乱光の影響を除去するために色フィルターF2を通してPD2で検出
される。 発光するルミネッセンスは燐光に比べて蛍光の方がはるかに強いが、蛍
光の寿命は nsオーダーで燐光に比べてはるかに速く減衰するため燐光の寿命と強
度を評価するための波形はポンプ光を遮断した後に残ったmsオーダーで減衰する
ルミネッセンスから得られる。 フォトダイオードの出力はオシロスコープに同時
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に記録される。
試料には膜厚が約 80μnで偽Lが約1.7のエオシンY分散ポリビニルアルコール
(EYIPVA)薄膜を用いた。 作成方法は~3.4節と同じキャスティング法で作成し
た。 有機溶媒DMS020mlに色素エオシン Yを2.3mg、高分子PVAを6.0g溶解
させ、基板上に 2.0ml滴下して乾燥させた。 乾燥したEYIPVA薄膜の透過率スベ
クトルを図 4.1.2に示す。
湿度の影響を見るための薄膜は温度30tで湿度80%，の環境に約 12時間おかれた
もの(以下、湿潤した薄膜と呼ぶ)を使用した。 飽和吸収効果への湿度の影響は湿
潤した薄膜で得られた特性と通常の薄膜(以下、比較のため乾燥した薄膜と呼ぶ)
の特性と比較することで検討した。
図4.1.3に湿潤した薄膜における、ポンプープロープ法で得られた、ポンプ光の
照射による透過プロープ、光ノミワーの変化のオシロスコープ波形の一例を示すo 図
において、グランドレベルは最下部になっており、矢印はポンプ光の ONと OFF
つまり照射と遮断のタイミングを示し、 10-90%立ち上がり時聞が 0.5msのシャッ
ターを用いて 1W/cm2のポンプ光を一回当たり 16.7ms照射した。 図中の曲線はポ
ンプ光の照射回数がそれぞれ 1回目 (a)、5回目 (b)、10回目 (c)、20回目 (d)のと
きの飽和吸収による透過プロープ光パワーの変化を示しており、 1回目と 5回目の
照射、すなわち(a)と(b)の曲線では応答が定常値にならずにわずかな傾きをもって
変化しているのが見られる。 さらに照射を繰り返していくと透過プロープ、光パワ
ーは徐々に定常値をもっ特性となり、その定常値はある値に近づいている。 それ
と同時に、図から応答時間もポンプ光の照射とともに大きくなり、一定値に近づく
傾向を示していることがわかる。
図 4.1.3におけるポンプ光遮断後の過渡応答は、非線形吸収係数の光遮断後の回
復過程に対応する。~3.1節より非線形吸収係数の回復時間は燐光寿命ずなので、
もしこの現象が飽和吸収効果だけによるものとすると、照射毎の応答時間の増加は
燐光寿命が増加しているためと考えることができる。 (3.1.6)式より、もし燐光寿
命すが増加すると飽和強度 Isが減少する。 入射ポンプ光強度んは一定なので Is
が減少すると、 (3.1.13)式から得られる結果として、プロープ光の定常状態の透過
率が増加する。 これは図 4.1.3で得られた結果を良く説明している。 ポンプ光
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が無いときの透過プロープ光ノミワーは、図 4.1.3ではほとんど同じなので、十分に
弱い強度での吸収係数偽すなわち吸収断面積 σはポンプ光の繰り返しの照射では
ほとんど変化していないことがわかる。 これらの仮定を確認するために、非線形
透過率と燐光寿命の同時測定を行った。
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アP1 P2 
図4.1.1 飽和吸収特性に及ぼす湿度の影響を測定するための測定系
(M1，M2 :反射鏡、 BS1，BS2:ビームスプリッター、 P1---P4:偏光子、
MS:シャッター、 L1，L2 :レンズ、 F1，F2:フィルター 、
PD1，PD2 :フォトダイオード)
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図4.1.2 EYIPVA薄膜の透過率スペクトル
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図4.1.3 温度 30t湿度 80%の環境におかれたエオシンY分散PVA薄膜(偽L=1.η
のポンプ光照射(lW/cm2、16.7ms/回)による透過プロープ光パワーの変化のオ
シロスコープ波形
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~ 4.2 規格化透過率と燐光寿命における湿度の影響
ポンプ光を照射しているときと照射していないときの透過プロープ光パワーの
比を規格化透過率と定義する。 図4ユ1は横軸にポンプ光の照射回数、縦軸に規
格化透過率をとり、ポンプ光照射による規格化透過率|の変化を示したものである。
ポンプ光強度は lW/cm2(. )、2W/cm2(・)、 4W/cm2(・)とし、乾燥した薄膜(a)と
湿潤した薄膜(b)それぞれについて測定を行った。 一つの測定点について 4から
5回の測定結果の平均値をプロットし、最大値と最小値をエラーバーとして示した。
図から乾燥した薄膜では規格化透過率はほぼ一定であるのに対して、湿潤した薄膜
ではポンプ光照射を繰り返すことにより低い値から徐々に増加し、乾燥した薄膜の
値にほぼ近づくことがわかる。
図4.2.2はルミネッセンスの減衰から測定したポンプ光照射回数による燐光寿命
の変化を、図 4ユ3はポンプ光を遮断した直後に測定される相対燐光ノミワーの変化
を示したものである。 いずれの図も乾燥した薄膜(・t)と湿潤した薄膜(0)に対す
るポンプ光強度 lW/cm2(a)、2W/cm2(b)、4W/cm2(c)についての測定結果を示す。
乾燥した薄膜においてもポンプ光照射を繰り返すことによりわずかな値の上昇が
見られるが、湿潤した薄膜では値が乾燥した薄膜の 1/2以下になっており、またポ
ンプ光の照射により値が 2倍程度変化している。 図14ユ1と比較すると、規格化
透過率は 15回程度のポンプ光照射でほぼ乾燥した薄膜の値に近くなっているのに
対して、燐光寿命および燐光パワーはポンプ光照射とともに徐々に増加しているが
乾燥した薄膜の値までは達していない。
図4ユ2、図4ユ3より燐光寿命、相対燐光パワーはともにポンプ光照射とともに
増加しているが、図4ユ2、図 4.2.3のすべての測定点について求めた燐光寿命と燐
光強度の相関関係を図 4.2.4に示す。 ポンプ光強度はそれぞれ lW/cm2(・)、
2W/cm2(0)、4W/cm2(X)である。 測定データには大きなばらつきがあるが、す
べてのポンプ光強度について、燐光寿命とともに燐光パワーが増加している。
ここまで得られた結果から、飽和吸収特性における湿度の影響を~4.1節で展開
した理論結果から考察する。
図4ユ2から、燐光寿命 τは湿潤した試料ではポンプ光照射を繰り返すたびに長
くなっている。 (3.1.6)式によると Tが増加すると飽和強度は低くなる。 ポンプ
光強度が一定にもかかわらず、飽和強度が減少すると、 (3.1.13)式から定常状態の
透過率は僧加することになるが、これは図 4ユ1で見られる規格化透過率の噌加を
定性的に説明することができる。 しかし図 4.2.1で得られた規格化透過率と比較
すると、図4ユ2および図4ユ3では 15回照射した後の燐光寿命および燐光パワー
は乾燥した薄膜で得られた値までは近付かずかなり異なっている。 三重項収率q
も燐光遷移と同様異なる多重項問の遷移確率に比例することから、 1/τ がポンプ光
の照射により小さくなるのと同様qも小さくなることが予想される。 従って以上
の特性から考えると (3.1.6)式において燐光寿命τと三重項収率qの積は全体として
は糟加するがqが減少していることが推測できる。
本実験で測定された燐光寿命 τは放射成分写と非放射成分らから成る。
1/， = 1/'r+ 1/τ~ (4ユ1)
図4ユ4はずが増加するとともに相対的な燐光強度が増加することを示している。
tをポンプ光が遮断されたときからの時間とする。 簡単のため燐光のスベクトル
特性を無視すると燐光パワーPバのは遷移率 1/τ と図 3.1.1の励起三重項準位3の分
布密度mと燐光の量子収率Qの積に比例する。
1/τr ー τι(t) oc ~ . P3. Q =R{ t ) ， Q = 一一一 (4.2.2) 
1/τ'r+1/'nr 'r 
Pph(t)の時間変化は(3.1.2)式の《を初期条件とし、入射光強度を 0とするレート方
程式の解P3{t)の時間変化によって与えられ、時定数 τで指数関数的に減少する。
したがって、図4.2.4の縦軸に比例するR(のは(3.1.1)式と (3.1.6)式と (3.1.8)式およ
び(4ユ2)式より以下のようになる。
R{O) = 1 ~~T~_'~ = 1 .~__ Q (4.2.3) 
I+Wq， 'r I+Wq， 
Qを除いた残りの項は Tの増加とともに単調減少する。 したがって、図 4ユ4で
見られるような、 Tの増加に伴う燐光強度の増加を説明するためには、燐光の量子
収率Qはτとともに増加しなくてはならない。 (4.2.1)式と (4.2.2)式を考えると T
とQの両方が増加することは、三重項分布密度の減衰のうち非放射遷移率 1らが
減少すると考えると最も矛盾なく説明することができる。
以上より、実験に用いた湿潤した薄膜で観測されたポンプ光の照射に依存した飽
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J で三二二
和吸収特性は主にポンプ光を繰り返し照射されることによって非放射遷移率が減
少した結果飽和強度が低くなったことが原因と推測される。 繰り返しのポンプ光
照射によって何らかの原因で非放射選移率を増加さ‘せていた薄膜中の水分の影響
が除去されたものと考えられる。 図 3.1.2の(a)と(b)で見られたプロープ光の波
形のわずかな傾きはくり返し照射による初期の変化が照射中に現れていると考え
られる。この現象の板本的な原因は明らかではないが、湿度の影響により酸素分子
などの不純物の薄膜内への拡散が促進されていて η、これが燐光を消光させている
可能性などが考えられる。 (l-Q)と同様に三重項収率qは異なる多重度をもった
エネルギー準位聞の非放射遷移であることから、 qもポンプ光照射によって減少し
ている可能性が考えられるが、これを実験で確かめることは難しく、今回の実験で
は確かめることはできなかった。
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図 4.2.1 乾燥した薄膜(a)と湿潤した薄膜(b)のポンプ光照射による規格化透過率
の変化。 ポンプ光強度は 1W/cm2(・)、 2W/Cln2(・)、 4W/cm2(・)
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乾燥した薄膜(e)と湿潤した薄膜(0)のポンプ光照射による燐光寿命の
ポンプ光強度は 1W/cm2 (a)、2W/cm2(b)、4W/cm2(c)
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変化。
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燐光寿命と燐光強度の相関関係。
ポンプ光強度は lW/cm2(.)、2W/cm2(Q)、4W/cm2(X)
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図4.2.4
第5章おわりに
本論文の目的は、キサンテン系色素分散薄膜の線形;および非線形屈折率特性を明
らかにするとともに、非線形光学特性の環境に対する安定性を調べるため、線形な
屈折率特性である屈折率の波長分散特性を測定して飽和吸収による屈折率変化の
符号が変わる異常分散領域を明らかにし、キサンテン系色素に光を照射することに
よって起こる屈折率変化を、時定数の測定から、飽和吸収による効果と熱的な効果
に分離可能かどうかを検討し、また飽和吸収特性への湿度の影響を調べることであ
った。 この目的のもとで、第2章ではプリズム結合法による m-ライン法を用い
て色素分散薄膜の屈折率と吸収係数の波長分散特性を測定し、第3章では色素分散
薄膜の光照射による屈折率変化の時定数の測定から屈折率変化を飽和吸収による
効果と熱的な効果への分離の可能性について検討し、第4章では飽和吸収特性にお
ける湿度の影響を調べた。 得られた重要な結果を章の順に列挙する。
第2章で得られた結果:
1) 色素分散薄膜では吸収の強い波長領域に屈折率の変化が見られ、波長
53伽mの近傍に異常分散領域が観測された(S 2，.3節)。
2) 吸収のピーク付近では mー ラインが不鮮明になりその幅が広がるために測
定誤差が大きくなった(S2.3節)。
3) 吸収が強くなると低次のモードから順に m-ラインが消失し、測定可能な
m-ラインの数が減少した。 m-ラインの数の減少も測定誤差を大きくする
(S 2.3節)。
4) 分光透過率が 80%以下の波長領域で、はすべての m-ラインが消失しパラメ
ータの決定が不可能になった。 この方法で測定可能な薄膜は分光透過率が
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80%以上でなくてはならない(~2.3節)。
5) 基板と薄膜の屈折率差を大きくするとより大きな吸収係数を測定可能であ
る。 その反面、多光束干渉の影響も大きくなる(~2.4節)。
6) クラマースークローニツヒの関係式から得られた計算結果は実際の測定結
果とよい一致を得た(~2.5節)。
第3章で得られた結果:
1) 飽和吸収効果を示す薄膜では速い時定数で変化した後、熱的な効果のみを
示す薄膜における遅い時定数に近い時定数で変化する。 しかし、飽和吸収
による効果と思われるこの速い時定数による変化は、実験で使用したシャツ
タ)の動作時間で制限されるため詳細を明らかにすることはできなかった
(~ 3.5節)。
2) 熱的な効果による屈折率変化は負の符号をもっ(~3.5節)。
3) 薄膜の偽Lが増加すると発生する熱の増加のために屈折率変化が大きくな
る(~3.5節)。
4) 時定数の測定結果はオーダ)的には一致したが種々の誤差の影響を受けた
ため測定値のばらつきが大きかった(~3.5節)。
5) 飽和吸収による屈折率変化は波長 514.5nmでは正の符号をもち、波長
632.8nmでは負の符号をもつことがわかった。 この結果は第2章で得られ
た屈折率変化の測定結果からから予想される結果と一致した(~3.5節、 s
3.6節)。
6) ビームウエストにおける入射光強度を飽和強度付近に選ぶことで熱的な屈
折率変化を押さえることができ、飽和吸収による屈折率変化のみを測定する
ことができる(~3.6節)。
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第4章で得られた結果:
1) 湿潤した薄膜では乾燥した薄膜よりも低い規格化透過率の値を示すがポン
プ光照射を繰り返すことにより徐々に場加し 15回程度の照射でほぼ乾燥し
た薄膜に近い値となる(~4.2節)。
2) 燐光寿命および燐光パワーもポンプ光照射を繰り返すことにより徐々に噌
加するが、乾燥した薄膜の 60%程度の値にしかならない(~4.2節)。
3) 湿度の影響により非放射遷移の遷移確率が増加したため燐光寿命が短くな
り、その結果飽和強度が大きくなり規格化透過率が減少する(~4.2節)。
4) 湿度の影響で燐光寿命が短くなったため、燐光の発光収率が小さくなり燐
光パワーが減少する(~4.2節)。
5) 湿度の影響はポンプ光の照射を繰り返すことによって緩和される(~ 4.2 
節)。
キサンテン系色素分散薄膜における屈折率分散特性の測定から色素の吸収中心
付近における異常分散領域を明らかにすることができ、飽和吸収による屈折率変化
の大きさおよび符号の波長依存性についての指針が得られた。 またそれらの結果
はクラマースークローニッヒの関係式から導かれる結果と一致することが確かめら
れた。 非線形屈折率については、光誘起レンズ効果の過渡応答から時定数を求め
ることができ、熱的な効果による屈折率変化のみを示す薄膜と比較することで、時
定数の違いから熱的な効果を分離できることがわかった。 その結果、熱的な屈折
率変化は負の符号をもち、その変化の大きさは薄膜の吸収係数膜厚積とともに増加
することがわかった。 さらに熱的な効果の入射光強度依存性から飽和強度付近の
ポンプ光強度を用いることにより飽和吸収による屈折率変化を測定できることが
わかったが、その屈折率変化の符号は屈折率分散特性から予想された結果と一致し
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た。 また、吸湿性をもつことが知られている PVA薄膜においては、湿度の影響
により非放射遷移の遷移確率が噌加することが原因となって燐光寿命が短くなり
飽和強度が減少することがわかった。 したがって材料および素子特性の評価の観
点からこれらの薄膜においては試料作成時の乾燥条件および試料の保管状態に十
分注意する必要があることがわかった。
本論文で得られた成果は、実時間光情報処理への応用を目指した非線形光学素子
に適した材料の探索や、材料および素子特性の解明に生かされるものと期待する。
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